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Abstract 



In order to produce a polymer electrolyte m embra ne from sulfonated, aromatic polyether ketone, an 



aromatic polyether ketone of the formula (I) 



(I) in which Ar is a phenylene ring having p- and/or m- 
bonds, Ar' is a phenylene, naphthylene, biphenylene, anthrylene or another divalent aromatic unit, X, N and 
M, independently of one another are 0 or 1 , Y is 0, 1 , 2 or 3. P is 1 . 2, 3 or 4, is sulfonated and the sulfonic 
acid is isolated. At least 5% of the sulfonic groups in the sulfonic acid are converted into sulfonyl chloride 
groups, and these are reacted with an amine containing at least one crosslinkable substituent or a further 
functional group, and unreacted sulfonyl chloride groups are subsequently hydrolyzed. The resultant 
aromatic sulfonamide is isolated and dissolved in an organic solvent, the solution is converted into a film, 
and the crosslinkable substituents in the film are then crosslinked. In specific cases, the crosslinkable 
substituents can be omitted. In this case, sulfonated polyether ketone is converted into a film from solution. 
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[0001] Die Erfindung betrlfft Polymerelektrolyt-Membrane auf Basis eines sultonlerten aromatlschen Polystherke- 

tons. 

[0002] Kationenaustauschermembranen warden u. a. In elektrochemischen Zellen eingesetzt, die anstelle eines 
Flussigelelctrolyten mit einem polymeren Festelektrblyten als lonenleiter arbeiten. Beispiele liierfur sind Wasserelek- 
trolyseure und Wasserstoff-ZSauerstoff- Bran nstoff zellen. Membranen fur diesen EInsatzzweck mussen erhebllclien 
Anforderungen bezuglich chemlsciier, elektrochemlsclier, mechanischer Stabilltat und Protonenleltfahglkeit genugen. 
Aus diesem Grunde wurden bisher nur fluorierte Membranen, die vornelimlicli sulfonsaure Austausclierfunktionen 
erhalten. erfolgreich im Dauerbetrieb eingesetzt, beispielsweise in der Chlor-Alkali-Elektrolyse. 
[0003] Obwohl die Venwendung fluorierter Austauschermembranen Stand der Technik ist, weisen sie Nachteile fur 
den Einsatz in Festelektroiytanwendungen auf. Neben eInem holien Kostenfaktor stehen solche Materialien mit oben 
geforderten Eigenschaften nur in Membranform mit definierten KenngroRen (Dicke, Austauscherkapazitat) zur VerfO- 
gung und sie sind wedar tliemioplastisch nocli als Losung verarbeitbar. Gerade fur Anwendungen als polymerer Fest- 
elektrolyt im BrennstoffzellenVEIektrolysebetrieb werden jedoch Membranen mit einstellbaren Eigenschaften benotigt, 
die eine optlmale Anpassung der Membraneigenschaften an die Anforderungen in der Zelle ermogliclien. 
[0004] Zu den einstellbaren Eigenschaften gehort die Variation der Membrandicke, da insbesondere bei hohen 
Stromdichten, der der Membrandicke proportionale Widerstand erheblichen Anteil an den elektrischen Verlusten der 
Zelle hat. Kommerzielle. perfluorierte Membranen weisen typischerweise eine Dicke von 170 bis 180 pm auf, DIcken 
linterhalb von 0,1 rrim sind wOnschenswert. Polymere mit der Moglichkeit der thermoplastischen bzw. losungsmaBigen 
Verarbeibarkeit bleten hier die Mogilchkeit, Membranen in beliebiger Dicke bereitzustellen. 

[0005] Zu den einstellbaren Eigenschaften gehort der Vemetzungsgrad der Membran. Der benotigte geringe Mem- 
branwlderstand bedingt eine hohe lonenaustauschkapazitat der Membran. Bei alien chemisch nicht vernetzten Mem- 
branen (hierzu gehoren auch die kommerziellen perfluorierten Membranen) ist die Hohe der praktisch einsetzbaren 
lonenaustauschkapazitat jedoch limitlert, da die Membran mit zunehmendem Wert, insbesondere bei erhohten Tem- 
peraturen, erhebllch quillt und ihre mechanischen Eigenschaften nicht mehr ausreichend sind. Polymermateriallen, 
die nach ihrer Verarbeitung zur Membran jedoch grundsatzlich chemisch vernetzbar sind, bieten die Moglichkeit. die 
Quellung zu begrenzen. 

[0006] Typischerweise fur Kationenaustauschermembranen venwendete Polymere, wie z. B. sulfonierte Polystyrole, 
bieten zwar die Moglichkeit, aus flQsslgen Monomeren hergestellt und In Membranform beliebiger Dicke nach Zugabe 
von Vernetzermolekulen polymerisiert werden zu konnen; sie weisen aber infolge der V\feisserstoffatome an der ali- 
phatlschen Hauptkette nicht die erforderliche chemische Langzeitstabilitat auf. 

[0007] Weitere Eigenschaften, die eine gute Kationenaustauschemriembran auszeichen, sind eine Unempfindlichkeit 
bei Betriebsunterbrechungen, die Bestandigkeit gegen die Delaminieren einer Tragerfolie und (bei der Alkaiichlorid- 
Elektrolyse) Unempfindlichkeit gegen Soleverunrelnigungen. 

[0008] Es bestand deshalb die Aufgabe, ionenleitfahige Membranen bereit zu stellen, die sich fur den Einsatz als 
Polymere Festelektrolyten eignen, ausreichende chemische Stabilitat aufweisen und aus Polymeren hergestellt wer- 
den konnen, die sich in geeigneten Losungsmittein losen. Vorzugsweise sollte die Moglichkeit bestehen, diese Mem- 
branen durch eine nachtragliche Behandlung bestandiger zu machen. 

[0009] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran aus sul- 
fonierlem aromatlschen Polyetherketon, bei dem man ein aromatlsches Polyetherketon der allgemeinen Formel (I) 
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Ar einen Phenylenring mit p- und/oder m-Bindungen, 

Ar* eine Phenylen-, Naphthylen-, BIphenylylen, Anthrylen- Oder eine andere zweiwertige aromatische Ein- 

55 heit. 
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bedeuten, 

sulfoniert, die Sulfonsaure isoliert, in einem organischen Losungsmittel auflost und die Losung zu einer Folie verar- 
beitet. Dieses Verfaliren ist dadurch gekennzeichnet, daB man in der Sulfonsaure mindestens 5 % der vorhandenen 
SuWonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen umwandelt. man die Sulfonylchlorid-Gruppen mit einem Amin umsetzt, 

s das mindestens einen vemetzbaren Substltuenten oder eine weitere funktionelle Gruppe aufwelst, wobel 5 % bis 25 
% der ursprunglich vorhandenen Sulfonsauregruppen in Sullonamid-Gruppen umgewandelt werden, man anschlie- 
3end niclit reagierte Sulfonsaurechlorid-Gruppen hydrolisiert, man das resultierende aromatlsche Sulfonsaureamid 
isoliert und in einem organischen Losemittel auflost, man die Losung zu einer Folie verarbeitet und dann die in der 
Folie vorhandenen vemetzbaren Substituenten vemetzt. 

10 [0010] Asymmetrische Membranen, die sich von einem sulfonlerten aromatischen Polyetherketon ableiten, sind Ge- 
genstand von EP-A-1 82506, Die dort beschriebenen Membranen sind aber frei von vemetzbaren oder vemetzten 
Gruppen. 

[0011] Vorzugsweise wird die Sulfonierung des Polyetherlcetons der allgemeinen Formel (I) so durchgefuhrt, daB 

man es in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% lost, man die erhaltene Losung mit einem sulfonierenden Agens 
IS versetzt, bis die Schwefelsaure-Konzentratton 98 bis 99,5 Gew.-% betragt und man den Reaktionsansatz aufarbeitet, 

sobald der gewQnschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. Gunstig ist es, wenn man dabei unter Bedingungen arbeitet. 

bel denen eine Sulfonierung weitgehend unterdruckt wird bzw. es noch nicht zu einer Sulfonierung kommt. 

[0012] Die in Formel (I) angegebenen aromatischen Polyetherketone sind leicht zuganglich. Sie lassen sich prinzipiell 

durch elektrophile Polykondensation nach Friedel-Cratts aufbauen, wobel ein aromatisches Bissauredihalogenid mit 
20 einem aromatischen Ether umgesetzt wird. 

[0013] Vorzugsweise werden bei den Polymeren der Formel I die Indizes so abgestimmt, daB p = 2 - (1 -X) • M. 

[0014] Das Polymere mit p = 1 , X = 0, M = 1 , Y = 0, N = 0, ist unter der Bezeichnung ©Victrex im Handel verfQgbar. 

Polymere, in denen N = 1 oder Y = 3 oder p = 4 Oder X = 1 betragt, lassen sich vorzugsweise nach einem nucleophllen 

Verfahren herstellen. 

2S [0015] Vorzugsweise bestehen samtliche zweiwertigen aromatischen Reste -Ar- des zu sulfonierenden Polymers 
aus Phenylen, vorzugsweise aus 1 ,4-Phenylen. Als sulfonlerendes Agens, das zur Erhohung der Schwefelsaure-Kon- 
zentration und zur Sulfonierung dient, werden vorzugsweise rauchende Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure und Schwe- 

feltrioxid eingesetzt. 

[0016] Vorzugsweise betragt die Konzentratlon der zum Auflosen venwendeten Schwefelsaure 96 bis 96,5 %. Die 
30 Losetemperatur Ist abhangig von dem Zahlenverhaltnis Ether-Brucken/Carbonyl-Brucken. Mit steigendem Anteil an 
Ethergruppen relativ zu den Carbonylgruppen nimmt die Reaktivitat der Polyetherketon-Hauptkette fur eine elektrophile 
Substitution (z.B. Sulfonierung) zu. 

[0017] Die Anzahl der einfuhrbaren Sulfonsauregruppen ist von der Anzahl der uber Sauerstoffe verbruckten aro- 
matischer RInge abhangig. Nur O-Phenyl-O-Einheiten werden unter den angegebenen Bedingungen sulfonlert, wah- 
3S rend O-Phenyl-CO-Gruppen unsulfoniert bleiben. Im allgemeinen liegt die Temperatur beim Auflosen des Polymers 
zwischen 10 und 60°C, Insbesondere zwischen 20 und eCC, vorzugsweise zwischen 30 und 50°C. Wahrend dieses 
Losungsprozesses ist eine Sulfonierung der Hauptkette weitgehend unterdrOckt. Elgene NMR-Untersuchungen haben 
gezeigt, daB wahrend der Sulfonierung kein Abbau eintrltt. 

[001 8] Nach vollstandigem Losen der Probe wird die Konzentratlon der Schwefelsaure, z.B. durch Zugabe von Oleum 
40 erhoht. bis die H2S04-Konzent ration 98 bis 99,9, insbesondere 98 bis 99,5, vorzugsweise 98.2 bis 99,5 Gew.-% betragt. 
Die Reaktionstemperatur bei der eigentlichen Sulfonierung kann hoher liegen als beim LoseprozeB. Im allgemeinen 
sulfoniert man bei 10 bis 100*C, insbesondere 30 bis 90*C. vorzugsweise bei 30 bis SO^'C. Sowohl eine Temperatur- 
erhohung wie auch eine Verlangerung der Reaktionszeit bewirken eine Erhohung des Sulfonierungsgrads des Poly- 
mers. Typische Reaktionszeiten liegen zwischen 0,5 und 10 Stunden, insbesondere zwischen 1 bis 8 Stunden, vor- 
45 zugsweise zwischen 1,5 bis 3 Stunden. Reaktionszeiten uber 10 Stunden erhohen den Sulfonierungsgrad nur noch 
unwesentlich. Eine Erhohung der Temperatur der Losung auf mindestens 50**C nach Zugabe des sulfonierenden Agens 
beschleunigt die Sulfonierung erheblich. 

[001 9] Bevorzugt werden Homopolymere der allgemeinen Fonmein IV oder V oder VI sulfoniert. Nach einer weiteren 
Ausgestaltung der Erfindung wird das beschriebene Verfahren eingesetzt zur Sulfonierung eines aromatischen Polye- 
ne therketons, das ein Copolymer darstellt, und aus mindestens 2 unterschledlichen EInheiten der allgemeinen Formein 
IV, V und VI 



(IV) 
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(V) 
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IS 




(VI) 



20 



2S 



30 



aufgebaut ist. 

[0020] Eine weitere vorzugswelse Ausgestaltung des erflndungsgemaBen Verfahrens besteht darin. daB man ein 
Polyetherketon einsetzt, das aus EInhelten der allgemeinen Formel V oder VI und zusatzlich aus nicht sulfonierbaren 
Einheiten aufgebaut ist. Die Sulfonierung von Copoiymeren aus Monomer-Einheiten der allgemeinen Formel IV und 
nichtsulfonierbaren Etherketon-Einheiten wird in EP-A-41780 und EP 08895 beschrleben. Bel der vollstandigen Sul- 
fonierung eines Homopolymeren der allgemeinen Formel IV wurde unter den gleichen Bedingungen eIn vollkommen 
wasserlosliches Produkt mit sehr starker Quellbarkeit in Wasser bei Raumtemperatur erhalten werden, dessen Isolie- 
aing sehr schwierig Ist. DIese Eigenschaften sind z. B, fur eine Anwendung der Polysuifonsauren als hydrophile lo- 
nenaustauschermembrane in Elektrolysezellen unerwunscht, da eine starke Quellung zum Verlust der mechanisctien 
Bestandigkeit der Membran fOhrt. Andererseits ist aber gerade fur eine hohe lonenaustauscherkapazitat ein hoher 
Sulfonierungsgrad erforderlich. 

[0021] Aucli bei diesem Verfaliren wird das Polyetherketon in Schwefelsaure von 94 bis 97 Gew.-% gelost. Die 
erhaltene Losung wird mit einem sulfonlerenden Agens versetzt bis die Schwefelsaurekonzentratton 98 bis 99,5 Gew- 
% betragt. Der Reaktionsansatz wird aufgearbeitet, sobald der gewunschte Sulfonierungsgrad erreicht ist. 
[0022] Die nicht sulfonierbaren Einheiten welsen vorzugswelse die Formel Xllla auf 



35 



(Xllla) (VII) 



40 und leiten sich dann formal von 4-Oxy-Benzophenon ab oder besltzen die allgemeine Formel Xlllb 



4S 



so 



ss 



(Xlllb) (VIM) 



und leiten sich dann von 4-Oxy-Bsnzosulfon ab. 

[0023] Das Polymere der allgemeinen Formel IV wird in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew.-% bei maximal 25°C 
gelost. Zum Losen des Poiymeren der allgemeinen Formel V in Schwefelsaure von 94 bis 96 Gew.-% arbeltet man 
vorzugswelse bei 30**C. Das Homopolymer der Formel VI wird vorzugswelse in Schwefelsaure von 95 bis 96,5 Gew.- 
% bei 25 bis 50*0 gelost und anschlie(3end bei Temperaturen von 60 bis 90*C sulfoniert. Die Polymere der allgemeinen 
Formel I werden bei 25*C gelost. Die eigentliche Sulfonierung findet dann bei mindestens 50*C und einer Saurekon- 
zentration von mindestens 98,5 Gew.-% H2SO4 statt. 

[0024] Die teilweise Umwandlung von Sulfonsauregruppen in Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt nach bekannten Me- 
thoden. Belspielsweise kann man die Isolierten Sulfonsauren mit der berechneten Menge PCI5 oder Thionylchlorid in 
einem Inerten Losungsmittel oder in OberschOssigem Thionylchlorid umsetzten. Als Amine, die mit dem Sulfonyl-Grup- 
pen reagieren und vemetzbare Substituenten einfuhren, eignen sich alle aliphatischen oder aromatischen Amine, die 
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10 



IS 



den zweiwertigen, polymerisierbaren Rest -CH=CH- aufweisen. beispielsweise Allylamin, p-Amino-Zimtsaure und C^- 
C4-AIkylester der p-Amino-Zimtsaure. Falls die mit der S02CI-Gruppe reagierenden Amine eine weitere (nicht vernetz- 
bare) funktlonelle Gruppe aufweisen, so soil diese in der Lage sein, sich an andere funktionelle Gruppen G zu addieren. 
Durch Umsetzung der geblldeten Sulfonamide mIt einer Verbindung G-E-G. In der E ein Bruckenglled bedeutet, lassen 
sich so zwei polymere Aryletherketonsulfonsauren mittels funktbneller Gruppen verknupfen. Als Beisplel fOr ein ent- 
sprechendes Amin mit einer f unktionellen Gruppe sei das 2-Aminomethylf uran genannt, wobei das hieraus gewonnene 
N-Furylmethyl-sulfonamid mit einem substituierten Maleinsaureanhydrld In einer Diels-Alder-Reaktion unter Blldung 
von zwei nicht-aromatischen Sechsringen kondensiert. Falls die funktionelle Gruppe des Amins eine Amino- oder 
Alkoholfunktion darstellt, ist eine Dimerisierung mit Hilfe eines zweiwertigen Epoxyds moglich. 
[0025] Die Umsetzung der Sulfonylchlorid-Gruppen mit dem AmIn erfolgt vorzugsweise in einem inerten Losungs- 
mittel, z. B. in Chloroform oder Dichlorethan. Durch den Ersatz einer Sulfonsaure-Gruppe durch eine substituierte 
Sulfonamid-Gruppe steigt die Loslichkelt in organischen Losungsmittein, z. B. N-Methyl-pyrrolidon oder Dimethylsul- 
foxyd an. Das Auflosen von polymeren, aromatischen Aryletherketon-Sulfonsauren (ohne weitere funktionelle Grupen) 
in organischen Losemittein, und die Weiterverarbeltung der Losung zu einer Folie ist Stand der Technik. Entsprechende 
Losungsmittel werden beispielsweise in der EP-A-01 42973 angegeben. 

[0026] Die Hydrolyse von nicht umgesetzten Sulfonylchlorid-Gruppen erfolgt durch wassrige Aufarbeitung. 
[0027] Vorzugsweise hat die so hergestellte polymere Sulfonsaure die allgemeine Formel (VII) 
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30 




so, - nhr' 



(VII) 
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c J 



40 



wobei 



a eine Zahl von 0,1 5 bis 0,95, 

b eine Zahl von 0.05 bis 0,25. 

45 c eine Zahl von 0 bis 0,8, 

a+b eine Zahl von 0,2 bis 1 .0 bedeutet und a+b-K; = 1 und 

R2 ausgewahit ist aus den Resten 



so 



CH - CH - COOCH5 
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" CHg - CH = CH2 
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[0028] Nachdem die Polymerelektrolyt-Membran nach dem angegebenen erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt 
wurde, werden die vemetzbaren Substituenten vorteilhafterweise durch energiereiche Strahlung oder Warme vernetzt 
Oder die mit dem Amin eingefulirten funktionellen Gruppen durcli Behandlung mit geeigneten Verbindungen einer 

10 Kondensation, insbesondere einer Cycloadditions-Reaktion unterworfen. 

[0029] Durch die Vernetzung der Membran wird das Quellen in Wasser, insbesondere bei erhoiiter Temperatur sehr 
stark vermindert. Dies 1st gunstig fur den Einsatz der Membran in Brennstotf- Oder Elektrolysezellen. 
[0030] Fur bestimmte Zwecke eignen sicli aucli bestimmte unvernetzte aromatisclie Polyetherketon-Sulfonsauren 
als Material fur Membranen. Beispielsweise werden in DE-OS 3402471 und DE-OS 3321860 Kationentauscher-Mem- 

is branen beschrieben, die sicli aus aromatlschen Etiieretlierketonen der allgemeinen Forme! (IV) di^rch Sulfonlerung 
gewinnen lassen. Die Erfindung betrifft dalier ferner ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran 
auf Basis eines sulfonierten aromatischen Polyetherketons, das f rei ist von vemetzten oder vernetzbaren Gruppen. 
Hierzu wird ein aromatisches Polyetherketon sulfoniert, die entstehende Sulfonsaure isoliert und in einem organischen 
Losungsmittel. insbesondere einem aprotisch-polaren Losungsmittel. aufgelost und die Losung zu einer Folie verar- 

20 beitet. Nach einer Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die venwendete Sulfonsaure die allgemeine Formel (II) 



25 



30 



36 



40 



45 



so 
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(M) 



SOjH 



wobet a = 0,2 bis 1 ,0, c = 0 bis 0,8 und a + c = 1 ist. 

[0031] Nach einer weiteren Ausgestaltung dieses Verfahrens besitzt die verwendete Sulfonsaure die allgemeine 
Formel (III) 



SOjH 



S03H S03H 




(III) 



wobei 
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a = 0 bis 1 , 

b = 0 bis 1 , 

c = 0 bis 0,5 und 

a + b + c = 1 betragt. 

5 

[0032] Sie ist erhaltllch durch Sulfonierung des Homopolymers der allgemeinen Formel V Bei der Sulfonierung war- 
den zuerst Monosubstitutionsprodukte (b = 0) erhalten, in denen a zwischen 0,5 und 1 und c zwischen 0 und 0,5 liegt. 
Dann erreicht a ein Maximum (etwa 1) wobei b gering bleibt und c auf gerlnge Werte zurOckgeht. SchlleBllch kommt 
es zur Dlsulfonierung und der Wert von b stelgt auf Kosten von a an. . 

10 [0033] Die beschriebenen Polyelektrolyt-Membranen weisen Sulfonsauregruppen auf und lelten sich von aromati- 
schen Aryletherketonen ab. Unabhangig davon, ob sie daruber hinaus vernetzte oder unvemetzte Sutfonamid-Gruppen 
enthalten, eignen sie sich als protonenleitende Festelektrolyt-Membranen in Brennstoffzellen oder Elektrolysezellen. 
Da die polymeren Sulfonsauren zum Zeltpunkt ihrer Weiterverarbeitung unvernetzt sind. lassen sie sich in geelgneten, 
polaren Losungsmittein wie Dimethylformamid, NMP. DMAc, DMSO losen. Die so erhaltene Losung weist vorzugswelse 

IS eine Molaritat zwischen 50 und 450 g/l auf. Sie wird auf ein Substrat gegossen und durch anschlieBendes Verdampfen 
des Losungsmittels erhaft man eine homogene Membran. Altemativ kann man die Losung zur Einstellung einer defi- 
nierten Membrandicke mittels einer Rakel definierter Na(3fllmdlcke Ober das Substrat verteilen und beispielsweise 
Dicken im Bereich von 0,05 bis 0,4 mm erzielen. Nach dem gleichen Prinzip werden Tragergewebe oder mikroporose 
bis porose Tragermembranen, z. B. aus Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen oder Glaa, mit der oben auf- 

so gefOhren Losung in Kontakt gebracht und das Losungsmlttel anschlleBend verdampfl. Allgemein weisen die einge- 
setzten polymeren Sulfonsauren und Sulfonsaure-Derlvate Molgewlchte von mindestens 30000 auf. 
[0034] Die so erhaltene Membran bildet einen Sonderfall einer Polyelektrolyt-Membran, deren Material aus einem 
aromatischen Polyetherketon der Formel (I) durch Sulfonierung gewonnen wird. Diese Membranen konnen fur Brenn- 
stoffzellen und Elektrolysezellen als Feststoffelektrolyt eingesetzt werden. Falls man die Membran aus einer Losung 

25 einer polymeren Sulfonsaure der allgemeinen Formel (VII) hergestellt hat, so liegt nach dem Vernetzen in der Poly- 
elektroIyt-Membran ein sulfoniertes aromatisches Polyetherketon der allgemeinen Forme! (VIII) vor 
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wobei 

a eine Zahl von 0,15 bis 0,95. 
b eine Zahl von 0,05 bis 0.25. 
5 c eine Zahl von 0 bis 0.8. 

a + b eine Zahl von 0,2 bis 1 ,0 bedeutet und 

a + b + c = 1 ist und wobei A ein durch Cycloaddltion entstandenes zweiwertiges Ringsystem darstellt. Sofem bei 
der Umsetzung der Sulfonsaurechlorld-Gruppen ein Para-Amino-Zimtsaureester eingesetzt wurde und die sich 
von diesem Ester ableitenden reaktiven Endgruppen durch LIcht Oder Warme dimerisiert wurden, so bedeutet A 
10 einen Rest der allgemoinen Formel (IX) 



IS 



20 



25 



CH — CH — CO,R 



ROC - CH - CH H^)- 



(IX) 



in der R insbesondere fur Wasserstoff Oder Methyl steht. Falls die Sulfonylchlorid-Gruppen mit 2-Aminomethyl-furan 
umgesetzt wurden und die Verknupf ung der sich von diesem Amin ableitenden Reste mit einem BIs-Malelnlmid durch- 
gef uhrt wurde, hat der Rest A die allgemeine Formel (X) 



- CH 



30 



35 



40 



45 



2 0 



(X) 



CH, — 



wobei B einen zweiwertigen Rest, z. B. eine Alkylenkette mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, einen Phenylenrest. Diphe- 
nylether-Rest, 2,2-Bisphenylpropanrest oder 2,2-Bisphenoxyphenyl-propanrest bedeutet. 

[0035] Man kann auch Gemische aus polymeren vernetzbaren Sulfonamiden und polymeren nicht vernetzbaren 
aromatischen Sultonsauren gemeinsam zu Membranen verarbelten. Auch hier tritt der Vorteil auf, daB durch eine 
Vernetzung das Quellen In Wasser stark verringert wird. Beisplelsweise kann man ein vernetzbares Sulfonsaure-De- 
rlvat der Formel (VII) vereinen mit einer Sulfonsaure, die bei der Sulfonlerung der Verbindung der allgemeinen Formel 
(1) gewonnen wurde. Die erhaltene Mischung wird zu einer Membran verarbeitet und (VII) spater vemetzt. Nforzugsweise 
hat die unvernetzbare Sulfonsaure die allgemeine Formel (II) und das vemetzbare Sulfonsaure-Oerlvat die allgemeine 
Fomnel (XII) 



so 



55 



SO, 



NHR 




(XII) 



wobei R fur einen vernetebaren Substituenten steht, beisplelsweise NHgR Allylamin oder p-Amino-Zimtsaure bedeutet, 
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und a = 0 bis 1 , c = 0 bis 0,5 und a+c = 1 ist. 

[0036] Nach der Vernetzung durch (Licht, Warme, Elnflu3 vernetzender Chemikalien) -wird der Anteil an dem ver- 
netzbaren Derivat der Formel XII umgewandelt In ein vernetztes Sulfonsaure-Derivat der Formel XI. 



70 



IS 



20 



2S 



II \ 




0 





(XI) 




50 



35 



40 



45 



SO 



55 



in der b = 0.5 bis 1 , c = 0 bis 0,5, b + c = 1 und A ein durch Cycloadditlon entstandenes zweiwertlges Ringsystem darstellt. 
[0037] In diesem Fall betragt vortellhafterweise der Anteil an (Xll) 0,5 bis 25 Gew.-% und der Anteil an (II) 75 bis 
99,5 Gew.-%. 

[0038] Fur den EInsatz der vernetzten Membran als Festelektrolyt in einer nach dem SPE - Verfaiiren arbeitenden 
Elektrolysezelle oder Brennstoffzelle, mu3 ein Katalysator auf die Membranoberflache autgebracht warden. Dieses 
Aufbringen kann man z. B. dadurch erreichen. daQ man die Membran in einer Beschichtungszelle so einbaut, da3 die 
Zelle durch die Membran In zwel Raume aufgeteitt wird. Wenh man auf der einen Seite das lelcht reduzierbare Satz 
eines Katalysatormetalls, beisplelsweise Hexachloroplatinsaure einbrlngt, in der anderen ein Reduktionsmittel ein- 
bringt, so diffundlert dieses durch die Membran und scheidet auf der Membranoberflache das katalytisch wirksame 
Metall, beisplelsweise Platin ab. Solche Verfahren wurden von H. Takinaka und E. Torikai in japanischen Patentan- 
meldungen angegeben (vgl. Chem. Abstracts 93(8) : 83677v und Chem. Abstracts 103(26) : 21 6571 e). 
[0039] Altemativ kann die Katalysatorbeschichtung durch Aufpressen eines Metallpulvers erfolgen. Beisplelsweise 
kann man so eine Platinbelegung von 1 bis 20 mg/cm^ erzielen. Der Pressdruck betragt beispielswelse 1 ,1 bis 8.8 bar, 
die Pressdauer zwischen 5 bis 15 Minuten. Eine allgemeine Beschreibung des Pressverfahrens ist in Appleby, Yeager, 
Energy (Oxford) 11 (1988) p 132 enthalten. 

[0040] Der Test der beschlchteten Membranen erfolgt in Wasserelektrolyseuren bzw. Wasserstoff/Sauerstoff-Brenn- 
stoffzellen. die nach dem Festeleklrolyt-Prlnzip arbeiten. Die mitdem Katalysator beschichtete Membran separiert die 
beiden Halbzellen und Ist gleichzeitig fur den lonentransport zustandig. Auf die Membran folgend enthalt jede Halbzelle 
zudem eine metallische Gas- und Stromverteilerstruktur, einen metailischen Stromkollektor sowie im Falls der Was- 
serelektroiyse Wasserzufuhr-ZGasableitungssysteme und im Falls der Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle Gaszu- 
fuhr/Wasserableitungssysteme. Die Zellen sind im Berelch von 20 bis 80 °C temperlerbar, die Membranen werden mit 
einer definlerten Stromdichte Im Berelch 0 bis 1 A/cm^ Membranflache belastet. In der Wasserelektrolysezelle ist die 
Bestimmung des Membranwiderstandes in der Zelle mittels des Verfahrens der Impedanzspektroskopie moglich. Der 
Quellungswert Q der Membran in Prozent Ist definiert als: 



Q = (Na3gewlcht - Trockengewlcht) * 100 /Trockengewicht 
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[0041] Die Erfindung wird durch die Beispjele naher erlautert. 



Beispiel 1 : 

5 [0042] In einer Vierhals-Ruhrapparatur mit Tropftrichter und Olbad wurde 96 %ige konz. Schwefelsaure vorgelegt 
und unterschiedliche aromatlsche Polyetherketone gelost. Danach wurde die Saurekonzentratlon durch Titration mit 
Oleum (Gehalt 20 % SO3) auf 98,5 bis 99,5 Gew.-% H2SO4 eingestellt. Die Sulfonierung wird durch eine sich anschlie- 
Bende Temperaturerhohung beschleunigt. Die Endtemperatur liangt vom jeweiligen Polymer ab. 
Die Versuche der Tabelle 1 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (IV) durchgefuhrt. Die Versuche 

10 der Tabelle 2 wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (V) durchgefOhrt. Die Versuche der Tabelle 3 
wurden mit einem Homopolymer der allgemeinen Formel (VI) durchgefuhrt. In den Tabellen wurden folgende AbkOr- 
zungen benutzt: 

Legende: 

IS 

[0043] 



20 



2S 



LT = Losetemperatur 

RT = Reaktionstemperatur 

R2 = Reaktionszeit 

Ausb. = Ausbeute 

inh, V. = inharente Viskositat in cone. H2SO4 be! 25" C (0,1 %) gemessen 

Sulfgrad = Sulfonierungsgrad, bestimmt durch den Schwefelgehalt aus der Elementaranalyse (Anteil der sulfonier- 
ten O-Phenylen-O-Elnheiten) 



Tabelle 1 



30 



35 





LT (»C) 


Saure Endkonz (%) 


RT C^C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


Inh. V 


Sulfgrad (%) 


I 


25 


98.50 


25 


1.00 


> 90 




40 


11 


25 


98.50 


45-50 


1.25 


>90 




63 


til 


. 25 


98.50 


45-50 


1.50 


>90 


0.73 


66 


IV 


40 


98.50 


60 


3.00 


>90 


0.64 


82 


V 


25 


98.50 


50 


1.50 


>90 


0.71 


77 


VI 


25 


98.50 


50 


1.50 


>90 


0.71 


76 



40 Tabelle 2 



45 





LT CC) 


Saure Endkonz (%) 


RT (°C) 


R2(h) 


Ausb, (%) 


inh. V 


Sulfgrad (%) 


1 


30 


98.50 


30-35 


1.25 


>90 


0.77 


50 


li 


30 


98.50 


25-30 


6.00 


>90 


0.74 


60 


III 


30 


98.50 


50 


1.00 


>90 


0.76 


46 


IV 


30 


98.20 


50 


4.00 


>90 


0.67 


69 



so Tabelle 3 





LT (°C) 


Saure Endkonz (%) 


RT (°C) 


RZ (h) 


Ausb. (%) 


inh. V 


Sulfgrad (%) 


1 


45 


98.30 


60 


1.00 


>90 


0.80 


21 


II 


45 


98.30 


70 


0,50 


>90 


0.80 


31 


III 


45 


98.30 


80 


0.50 


>90 


0.71 


52 


IV 


45 


98.30 


80 


1.50 


>90 


0.67 


72 
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Tabelle 3 (fortgesetzt 



5 





LT rC) 


Saure Endkonz (%) 


RT (*C) 


RZ(h) 


Ausb. (%) 


Inh. V 


Sulfgrad (%) | 


V 


45 


96.50 


60 


4.00 


> 90 


0.80 


28 


VI 


45 


9o. lU 




A no 






81 


VII 


45 


98.95 


60 


4.00 


>90 


0.69 


82 


vm 


45 


98.95 


80 


6.00 


>90 


0.57 


75 


IX 


45 


98.40 


80 


3.00 


>90 


0.70 


91 


X 


45 


99.10 


60 


1.00 


> 90 


0.62 


76 


XI 


45 


98.95 


60 


0.83 


>go 


0.70 


57 



15 Beispiel 2: Sulfonierung eines Etherketons 

[0044] 230 ml Chlorsulfonsaure wurden In einem 1 l-Dreihals-Rundkolben mit KPG-Ruhrer vorgelegt und unter Stick- 
stoff mit Eis/Kochsalz auf -14 *C abgekOhlt. Innerhalb von 10 min. wurden 25,0 g Polyetherketon zugegeben und mIt 
20 ml Chlorsulfonsaure nachgespult, Nach 1 h war das gesamte Polyetherketon gelost und das Elsbad wurde entfemt. 
20 Das Reaktlonsgemisch erwarmte sich auf 26 ''C und wurde nun durch ein Wasserbad konstant be! 24 "C gehalten. 
Wahrend der gesamten Reaktlonszeit wurden in Zeitabstanden jeweils 0,5 bis 0,8 ml entnommen und in ca. 15 ml 
Wasser gefallt. Die Flocken wurden abgesaugt, mit Wasser bis zur pH-Neutralltat gewaschen, zweimal mit Ethanol 
nachgewaschen und bei 100 '•C am Olpumpenvakuum getrocknet. AnschlleBend wurden Schwefel-Elementaranaly- 
sen angefertlgt. 

25 Nach etwa 9 h Reaktionsdauer wurde der gesamte Kolbeninhalt mit Ausnahme von etwa 15 mlin 10 I geruhrles Els/ 
Wasser-Gemisch eingegossen. Das dabei ausgeflockte Produkt wurde abgesaugt und bis zur pH-Neutralitat des 
Waschwassers mit Els-Wasser gewaschen. Es wurde noch mit Ethanol und Ether nachgewaschen und bei ca. 80 
im Vfeikuum getrocknet. Die 15 ml Reaktionslosung wurden nach ca. 29 h entsprechend aufgearbeitet. Die Abhangigkelt 
des Sulfonierungsgrades von der Reaktbnsdauer ist in Tabelle 2 dargestellt. Der Sulfonierungsgrad wurde aus dem 

30 S/G-Verhaltnis der Elementaranalyse berechnet. 

[0045] Mit zunehmenden Sulfonierungsgrad steigt die Losllchkelt in helBem Dimethylfomnamid, DImethylsulfoxid und 
N-Methylpyrrolidon an. 



Tabelle 2: 



35 1 




Sulfonierungsgrad der einzelnen Proben 


1 min. 


Temp. (°C) 


Sulfonierungsgrad (%) 


Schwef el {%) 




30 


-12 


16,8 


1,14 




60 


-8 


19.7 


1.34 


40 


85 


13 


39.9 


2.71 




110 


22 


61.4 


4,17 




135 


26 


74,5 


5,06 




175 


24 


85,9 


5,83 


45 


200 


24 


86,3 


5.86 




225 


24 


87.2 


5,92 




250 


24 


88.8 


6.03 




280 


24 


86,9 


5,90 


so 


305 


24 


87,6 


5,95 




335 


24 


89,0 


6.04 




375 


24 


87,2 


5.92 




405 


24 


89.4 


6.07 




435 


24 


88,5 


6,01 


ss 


470 


24 


88,7 


6,02 




500 


24 


89,1 


6.06 




530 


24 


90,0 


6,11 
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Tab9lle2: (fortgesetzt) 



[ Sulfonlerungsgrad der einzelnen Proben 


min. 


Temp. (°C) 


Sulfonlerungsgrad {%) 


Schwefel (%) 


560 


24 


89,5 


6,08 


1760 




94,6 


6.42 1 
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[0046] Die Sulfonierung des Polyetherketons laQt sich auch anhand der i^C-NMR-Spektren verfolgen. Das Signal 
bei 142.0 ppm beweist eine Sulfonierung der Hydrochinon-Elnhelt. Das schwache Signal bei 119.0 ppm, rOhrt von 
unsubstitulerten Hydrochinon-Einheiten. Zu dem gletchen Ergebnis fuhrt auch das Signal bei 159,7 ppm, welches 
durch den Kohlenstotf erzeugt wird, der uber eine Etherbindung mit der Hydrochinon-Einheit verbunden ist und para- 
standlg eine Keto-Funktion besitzt. Das entsprechende Kohlenstoffatom in Nachbarstellung zu einer sulfonierten Hy- 
drochinon-Einheit weist Signale bei 161,5 bzw. 162,8 ppm auf. 

Beispiel 3: Herstellung eines Sulfonsaurechlorids 

[0047] 12,5 g des sulfonierten Polyetherketons von Beispiel 2 werden in einem2l-Dreihals-Rundkolben unter Ruhren 
mit 250 ml Thionylchlorid und 30 Tropfen DMF versetzt. Dabei ist eine starke Gasentwicklung zu beobachten. Das 
Gemisch wird 2 h unter sanftem RuckfluB gekocht, nochmals mit 150 ml Thbnylchlorid versetzt und weitere 14 h unter 
RuckfiuG zum Sieden erhitzt. 

Nach Zugabe von 400 ml Tetrachlorethan bis auf einen Ruckstand von ca. 250 mi abdestiliert. Nach dem Abkuhlen 
wird die Reaktionsmischung in 2,5 1 Ether eingeruhrt. Die farblosen Flocken werden abgesaugt, mit Ether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 12,4g(95%) 

Beispiel 4: Umsetzung des Sulfonylchlorid-Polyetherketons mit primaren Oder sekundaren Aminen (allgemeine Vor- 
schrift) 

[0048] 1 ,60 g (32,6 mmol) des Sulfonylchlorid-Polyetherketons von Beispiel 3 werden unter Stfckstoff In 25 ml Chlo- 
roform gelost. Bei ca. 0 °C werden anschlieBend 25 bis 70 mmol des Amins zugetropft, Nach ca 16 h Ruhren bei 
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch langsam in 750 ml Methanol eingegossen. Nach dem Absaugen wird 
das flockige Produkt mit 600 ml Ether behandelt. Das Produkt wird im \fekuum bei ca. 80 *C getrocknet 
Ausbeute: 56 bis 86 % 

Beispiel 5: Herstellung einer Membran 

[0049] Sulfoniertes Polyetherketon, das gema3 Beispiel 2 hergestellt wurde (Sulfonlerungsgrad 90 %), wurde in 
DMF gelost (Konzentration: 100 bis 300 g/l) und die Losung mit einer 0,2 mm-Rakel uber eine Glasplatte gezogen. 
Innerhalb von 15 Stunden war das DMF verdampft. Dann wurde die Glasplatte in V\fasser gelegt. Die Polymerfolie 
loste sich vom Glas. Nach dem Aqullibrieren in wassriger KCI-L6sung betrug die Foliendicke uber 27 ^tm. 
[0050] Das Wasseraufnahmevermogen der Folie bei Raumtemperatur liegt unter 50 % und bei 80 •C bei ca. 1900 
%. Die Membran bleibt dabei jedoch bestandig. Die Permselektivltat der Membran betragt etwa 90 %. Die Membran 
ist auch nach einer Bestrahlung mit einer 700 W Quecksilber-Niederdruckdampflampe (30 min.) noch in Dimethyl- 
formamid losllch. Das Wasseraufnahmevermogen wird durch das Bestrahlen nicht verandert. 



50 



55 



Beispiel 6; Herstetlung einer Membran 

[0051] Nach dem Verfahren von Beispiel 4 wurde ein Sulfonamid der Formel (XII) (a = etwa 0,95, c = etwa 0,05) 
hergestellt, in dem der Rest NHR sich von p-Amino-Zimtsaure-methylester ableitet. 20 g des Sulfonamids und 80 g 
der Sulf onsaure von Beispiel 2 wurden in 1 1 DMF gelost und aus der Losung nach dem Verfahren von Beispiel 5 Folien 
bereitet. Nach dem Aqullibrieren in KCI-Losung betrug die Foliendicke etwa 3 ^im. 

[0052] Durch zweistundiges Bestrahlen aus einem Abstand von ca. 5 cm mit einer 300 W-UV-Lampe fand eine 
teilweise [2 + 2]-Cycloaddition der Zimtsaure-Doppelbindung statt. 

Wahrend vor dem Bestrahlen das Wasseraufnahmevermogen der Folie (bei 85 **C) ca. 1800 % betrug, sank es nach 
der Bestrahlung auf 400 % ab. Die Permselektivltat der Membran betragt etwa 90 %. 
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Beispiel 7 

[0053] Zur Herstellung der Kationenaustauschermembran werden 25 g sutfoniertes Polyetheretherketonketon mit 
einem Sulfonlerungsgrad von 90 % in 100 ml Dimethylformamid gelost. Die homogene Losung wlrd auf eine Glasplatte 
5 gegossen und mit Hilfe einer Rakel der Na3filmdicke 350 urn auf der Oberflache verteilt. Nach 24-stundiger Trocknung 
bei Raumtemperatur la(3t slch die Membran im Wasserbad ablosen. Die mittlere Dicke der bel Raumtemeratur in de- 
stilliertem Wasser aquilibrierten l\/lembran betrug 65 |im. 

[0054] Die Katalysatoraufbringung erfolgt im HeiBpreBverlahren bei 130 "C, wobei sich eine Platinbelegung von 5 
mg/crrfi Membranflaclie ergab. Diese Membran wurde in eine Wasserelektrolyse-Testzelle mit einer Membranf lache 
10 von 1 crrfi eingebaut. 

[0055] Bei den Messungen zeigte die Membran bis 80 °C stabiles Verhaften. Das Zellpotential lag bei einer Tempe- 
ratur von 80 °C und einer Strombelastung von 1 A/cm^ bei 2,15 Volt. Der Innenwiderstand im Elektrolysebetrieb bei 
80 ''C betrug 185 mOlim. 

[0056] Waiirend eines Dauertestes bei 80 *C unter einer Belastung von 1 A/cm^ enwies sicli die Membran uber einen 
IS Zeitraum von 191 Stunden als stabil. 

Beispiel 8 

[0057] Eine gemaS Beispiel 7 Inergestellte und beschichtete Membran wurde In eine Wasserstoff-/Sauerstoff-Brenn- 
20 stoffzelle mit einer Membranflache von 12 cm^ eingebaut. Die Membran erwies sich bis zu einer Temperatur von 80 
•^C als temperaturstabil. Im Betrieb mit einem Uberdruck von Jewells 1 bar sowohl auf der Wasserstoff- wie auf der 
Sauerstoffseite stellte sicli bei einer Belastung mit 175 mA/cm2 eine Zellspannung von 700 mV ein, 

2S Patentanspruche 

1 . Verwendung einer Polymereleklrolyt-Membran deren Material aus einem aronrtatischen Polyetlierketon der allge- 
meinen Forme! (I) durch Sulfonlerung gewonnen wlrd 

30 



3S 



40 



45 



so 



55 2. 



A r - 0 Ar 
P 



— CO— Ar' + 0- Ar 
X 



CO - 



A r 



0 - Ar - 



— CO 
N 

(I) 



wobei 

Ar 

Ar' 

X. N und M 

Y 

P 



einen PhenyienrIng mit p- und/oder m-Bindungen, 

einen Phenylen-, Naplitliylan-, Biplienylen-, Antlirylen- oder eine andere zweiwertige aromatlsche 
Einhelt. 

unabhangig voneinander 0 oder 1 , 
0, 1 , 2 Oder 3 und 
1,2. 3 Oder 4 



bedeuten, 

wobei 5 bis 25% der ursprunglicli vorhandenen Sulfonsauregruppen in Sulfonamidgruppen umgewandelt und die 
vernetzbaren Substituenten vemetzt wurden, als protonen leltende Festelektrolyt-Membran in Brennstoffzellen 
Oder Elektrolysezellen. 

Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolyt-Membran auf Basis eines sulfonierten aromatischen Polyether- 
ketons, wobei man ein aromatisches Polyetherketon sulfoniert, man die entstehende Sulfonsaure isoliert und in 
einem organischen Losungsmittel auflost und die Losung zu einer Folle verarbeilet, dadurch gekennzeichnet, daB 
die verwendete Sulfonsaure die allgemeine Formel (II) 
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00 



SOjH 



besitzt, wobei a = 0.2 bis 1 ,0, c = 0 bis 0,8 und a + c = 1 ist. 



Verfahren zur Herstellung eine Polyelektrolyl-Membran aut Basis eines sulfonierten Polyetherketons, wobei man 
Gin Polyetherketon sulfoniert, man die entsteiiende Sulfonsaure Isoliert und in einem aprotisch-dipoiaren organi- 
schen Losungsmrttel auflost und die Losung zu einer Folle verarbeltet. dadurcli gekennzeiclinet, daB die verwen- 
dete Sulfonsaure die allgemelne Formel (III) 



S03H 



SOtH 



50, H 




(111) 



besitzt, wobei 

a = 0 bis 1, 

b = 0bis1, 

c = 0 bis 0,5 und 

a + b + c = 1 betragt. 

Verwendung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeiclinet, da(3 man das Polymere der allgemeinen Formel (IV) 



(IV) 



mit einem Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1 ,0 verwendet. 

Verwendung gema3 Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB wan das Polymer der allgemeinen Fomnel (V), 
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mit einem Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1,0 bezogen auf die sulfonlerbaren O-Phenylen-O-Einlieiten verwendet. 
6. Verwendung gemaB Anspruch 1 , daduroh gei^ennzeichnet, da3 man das Polymer der allgemelnen Formei (VI) 




mit einem Sulfonierungsgrad von 0,5 bis 1 ,0, vorzugsweise 0,6 bis 0,8, bezogen auf die sulfonierbare O-Phenylen- 
O-Einheit, venwendet. 

7. Verwendung gemaS Anspruch 1 , dadurch gei<ennzeichnet, da3 man die Vernetzung durch energie reiche Strah- 
lung Oder Warme herbeif Qhrt. 

8. Verwendung gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Amin eine einer Vernetzung zu- 
gangliche olefinische Doppelbindung aufweist. 

9. VenA/endung einer Polyeiektrolyt-Membran, die aus einem aromatischen Polyetherketon der Formei (I) 



Af — 0 — Ar 
P 



CO - Ar • 0 - Af 
X 



CO — Ar ' 




0 - Ar - 


- CO - 


- (I) 




Y 




N 





durch Sulfonierung gewonnen wird, wobei X, M, N. Y. P, Ar und Ar' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
besitzen und der Sulfonierungsgrad mindestens 0,5 Sulfonsauregruppen pro wiederkehrende Einheit betragt, als 
protonenleitende Festelektrolyt-Membran In Brennstoffzellen. 



10. Polymere, vernetzbare Sulfonsaure der allgemelnen Formei (VII) 
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10 



IS 



20 



30 



35 



40 



45 



SO.H 



SO2 - mhr' 





C J 



25 wobei 



a eine Zahl von 0,1 5 bis 0,95. 
b eine Zahl von 0,05 bis 0,25, 
c eine Zahl von 0 bis 0,8, 

a+b eine Zahl von 0,2 bis 1 ,0 bedeutet und a-i^+c = 1 und 
R2 ausgewahlt ist aus den Resten 



CH ■ CH - COOCH5 



-CH2-CH = CH2 



— CH. 



(VII) 



11. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sultonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeichnet, dafi 
so das sulfonierte aromatische Polyetherketon die allgemeine Formei (VII) 



55 
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10 



IS 



SOsH \ 
■ so, - NHR- 





20 



2S 



30 



35 



40 




aufweist, 
wobei 

a eine Zahl von 0,1 5 bis 0,95. 
b elne Zahl von 0,05 bis 0.25, 
c elne Zahl von 0 bis 0,8, 

a+b elne Zahl von 0,2 bis 1 ,0 bedeutet und a+b+c = 1 und 
R2 ausgewahit ist aus den Resten 



CH 



CH - COOCHj 



- CHg - CH = CHg 



4S 



— CH2 



SO 



55 



12. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonlerten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzeichnet, daB 
es die allgemeine Forme! (VMl) besitzt, 

wobei a, b, c die Anspruch 11 angegebene Bedeutung aufweisen und A ein durch Cycloaddition entstehendes 
zweiwertiges Ringsystem darstellt. 
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13. Potymerelektrolyt-Membran gemaS Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB A tOr den Rest der allgemelnen 
Formel ((X) 

-(^)- CH - CH - COjR 

ROC - CH - CH ^(^•- ^'^^ 



steht, wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 



14. Polymerelektrolyt-Membran gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. daB A fur den Rest der allgemelnen 
Formel (X) 




(X) 

0 CHo - 

steht, wobel B einen zweiwertlgen Rest bedeutet. 

15. Polymerelektrolyt-Membran aus einem sulfonierten aromatlschen Polyetherketon, dadurch gekennzeichnet, daB 
es 

a) aus eInem uber Sulfonamldbrucken vernetzten Polymer der allgemelnen Formel (Xl) 
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10 



15 



20 



25 



so, 

I 

NH 

I 

A 



NH 
I 

SO, 





p<0 





in der b = 0,5 bis 1 , c = 0 bis 0,5, b + c = 1 ist und A die in Ansprucii 14 angegebene Bedeutung aufweist und 
b) elnem sulfonierten Polyetherketon der allgemeinen Fomnel (I), 



30 



35 



kr — 0 Ar 
P 



CO 



A r 



CO — Ar • 

u 



0 - Af - 



- CO 
N 



(I) 



bei dem mindestens 20 % der O-Phenylen-O-Elnheiten mrt einer SOaH-Gruppe substituiert sind, wobei Ar. 
Ar', X, N, M. Y und P die in Anspmch 1 angegebene Bedeutung aufweisen. 



40 bestelit. 



16. Polymergemisch mit einem Gehalt an einem sulfonierten aromatischen Polyetherketon, dadurch gekennzelchnet, 
daB es aus der Sulfonsaure (11) und dem Sulfonamid (XII) besteht 



45 



50 





(II) 



55 
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TO 



75 





C J 



NHR 



(XII) 



wobei NH2R Allylamin oder p-Amino-2imtsaure bedeutet und a = 0 bis 1 , c = 0 bis 0.5 und a + c = 1 ist. 

17. Poiymergemiscli gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Anteile an (XH) 0.5 bis 25 Gew.-% und 
an (11) 75 bis 99,5 Gew.-% betragen. 



20 



Claims 

1. Tlie use of a polymer electrolyte membrane whose material is obtained from an aromatic polyether ketone of the 
fonnula (I) by sulfonation 



25 



30 



35 











CO - Ar' 




0 - Ar - 


- CO 




Y 




N 



(I) 



in which 

Ar 
Ar' 



is a phenylene ring having p- and/or m-bonds, 

is a phenylene. naphthylene, btphenylene, anthrylene or another divalent aromatic unit, 



X, N and M, independently of one another, are 0 or 1 , 



Y 
P 



is 0. 1 , 2 or 3, and 
is 1 , 2, 3 or 4, 



40 where from 5 to 25% of the original sulfonic groups have been converted into sulfonamide groups and the crosslink- 

able substituents have been crosslinked, as a proton-conducting solid electrolyte membrane in fuel cells or elec- 
trolysis ceils. 

2. A process for the production of a polymer electrolyte membrane based on a sulfonated, aromatic polyether ketone. 
45 in which an aromatic polyether ketone is sulfonated, the resultant sulfonic acid is isolated and dissolved in an 

organic solvent, and the solution is converted into a film, wherein the sulfonic acid used has the fomnuia (II) 



50 




00 



55 



where a = 0.2 to 1 .0. c = 0 to 0.8, and a + c = 1 . 
3. A process for the production of a polyetectrolyte membrane based on a sulfonated polyether ketone, in which i 
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polyether ketone is sulfonated, the resultant sulfonic acid is isolated and dissolved In an aprotic, dipolar organic 
solvent, and the solution is converted into a film, wherein the sulfonic acid used has the formula (111) 




SOjH 



SOjH SOjH 



— 0 





(III) 



where 

a = 0 to 1 . 
b = Otol, 
c = Oto 0.5, and 
a + b + c= 1. 

The use as claimed in claim 1 , wherein the polymer of the formula (IV) 



(IV) 



having a degree of sulfonation of from 0.5 to 1 .0 is used. 

The use as claimed in claim 1 , wherein the polymer of the formula (V) 




(V) 



having a degree of sulfonation of from 0.5 to 1 .0, based on the sulfonatable O-phenylene-O units, is used. 
The use as claimed in claim 1, wherein the polymer of the formula (VI) 
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HQ- Mo- " 




(VI) 



10 having a degree of suit onation of from 0.5 to 1 .0, preferably from 0.6 to 0.8, based on the sulfonatable O-phenylene- 
O unit, is used. 

7. The use as claimed in claim 1 , wherein the crossllnking Is effected by high-energy radiation or heat. 

IS 8. The use as claimed in claim 1 . wherein the amine employed has an olefinic double bond which is susceptible to 
crosslinking. 

9. The use of a polyelectrolyte membrane obtained from an aromatic polyether ketone of the formula (I) 



20 



25 



CO — Ar' --0 — Ar 



{ 



CO — A r 



0 - Ar - 



— CO 



- (I) 



30 



by sulfonation, where X, M, N, Y P, Ar and Ar' are as defined in claim 1, and the degree of sutfonation is at least 
0.5 sulfonic groups per recurring unit, as a proton-conducting solid electrolyte membrane in fuel cells. 

10. A polymeric, crossllnkable sulfonic acid of the formula (VII) 



35 



40 



45 



SO.H 




SO, - NHR* 




(VII) 



SO 



55 




where 

a is a number from 0. 1 5 to 0.95, 
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b is a number from 0.05 to 0.25, 

c is a number from 0 to 0.8, 

a + b is a number from 0.2 to 1.0, and a + b + c= 1, and 

s R2 is selected from the radicals 



10 



IS 



CH - CH - COOCH, 



-CH2-CH = CH2 



— CH. 




'/ W 



20 



11. A polymer electrolyte membrane made from a sulfonated, aromatic polyether ketone, wlierein the sulfonated, 
aromatic polyether ketone has the fomnula (VII) 



2S 



30 



35 




SOjH 





SOj - nhr' 




(VII) 



40 



45 



50 



SS 




0 



Where 

a is a number from 0. 1 5 to 0.95, 

b Is a number from 0.05 to 0.25, 

c Is a number from 0 to 0.8, 

a + b is a number from 0.2 to 1 ,0, and a + b + c = 1 , and 



r2 is selected from the radicals 
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CH 



CH 



- - COOCHj 



5 



CH = CK 



'2 



- CH 




16 



12. A polymer electrolyte membrane made from a sulfonated, aromatic polyether ketone, which has the formula (VIII) 
where a, b and c are as defined in claim 11 , and A is a divalent ring system formed by cycloaddltion. 



25 



30 



3S 



40 



45 
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5 



10 



IS 



20 



2S 



30 



40 



46 




60 

13. A polymer electrolyte membrane as claimed in claim 12, wherein A is tlie radical of the formula (IX) 
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CH - CH - COjR 
ROC- CH - CH -(Q>- 



(IX) 



10 



IS 



20 



where R is hydrogen or methyl. 
14. A polymer electrolyte membrane as claimed in claim 12, wherein A is the radical of the formula (X) 



— CHj 0 0 




(X) 



0 CH- 



25 where B is a divalent radical. 

15. A polymer electrolyte membrane made from a sulfonated, aromatic polyether ketone, which consists of 
a) a polymer of the formula (XI) 

30 



3S 



40 



45 



50 



55 



SO, 

I 

NH 
I 

A 





(XI) 



NH 



SO 




\ 



in which b = 0.5 to 1 , c = 0 to 0.5, b + c = 1 , and A Is as defined in claim 1 4, which is crosslinked via sulfonamide 
bridges and 

b) a sulfonated polyether ketone of the formula (I), 
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Ar - 0 r A*" 



r 



-tCO— Af' 4*0 — Af 



T 



{ 



CO - A r ' 



0 - Af - 



-CO- (I) 



In which at least 20% of the O-phenylene-O units are substituted by an SO3H group, where Ar, Ar', X. N, M, 
10 Y and P are as defined in claim 1 . 

16. A polynner mixture containing a sulfonated, aromatic polyether l^etone, which consists of the sulfonic acid (I I) and 
the sulfonamide (XI i) 



IS 



20 



SO,H 



(11) 



25 



30 




NHR 



(XII) 



35 



where NH2R is allylamine or p-aminocinnamic acid and a = 0 to 1 , c = 0 to 0.5 and a + c = 1 . 

17. A polymer mixture as claimed in claim 16, wherein the proportion of (XII) is from 0.5 to 25% by weight and the 
proportion of (II) is from 75 to 99.5% by weight. 



40 Revendications 

1. Empbi d'une membrane de poly6lectrolyte dont la matidre est obtenue par sulfonation d'une poly^thercdtone 
aromatlque de formule gdndrale (I) 



45 



so 



Ar — 0 - Ar 
P 



— CO— Ar'-^O-Af 
X 



{ 



CO — A r ' 



0 - A r - 



— CO + 
N 

(I) 



55 



OU 



Ar represents un cycle ph6nyl6ne avec des liaisons p et/ou m, 

Ar* represents un motif ph6nyl6ne, naphtyl6ne, blph6nylyl6ne, anthryl6ne ou un autre motif aromatique 
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bitonctionnel. 

X, N et M valent, independamment I'un de Tautre, 0 ou 1 , 
Y vaut 0, 1 , 2 ou 3, 

P vaut 1, 2, 3ou 4, 

5 

5 k 25% des groupes acide sulfonique presents inltialement §tant transform6s en groupes sulfonamido et les 
substituants rdticulables dtant r6tlcul6s, en tant que membrane d'6lectrolyte sblide dans des piles k combustible 
ou cellules d'^iectrolyse. 

10 2. Procedd pour la prdparatlon d'une membrane d'6lectrolyte potymere k base d'une poly6therc6tone aromatique 
sulfonde, par sulfonation d'une polydthercdtone aromatique, en isolant I'acide sulfonique obtenu et en dissolvant 
dans un solvant organlque et en transformant. la solution pour obteriir une feuille, caract6rls6 en ce que I'acide 
sulfonique employ^ prdsente la de fomnule gdn^rale (tl) 



IS 




ou & = 0.2 a 1 ,0, c = 0 6 0,8 et a + c = 1 . 

25 3. Proc6d6 pour la preparation d'une membrane de poly^Iectrolyte k base d'une poly6tlierc6tone sutfonee, en sul- 
fonant une poly6therc6tone, en isolant I'acide sulfonique form6e et en dissolvant dans un solvant organique apro- 
tique-dipolaire et en transformant la solution pour obtenir une feuille, caract6ris6 en ce que I'acide sulfonique 
employ^ r^pond k la formula gdndraie (III) 



30 



35 



40 



45 



SO 



S03H 



SO.H 




(III) 



55 



OU 



a = 0^ 1. 
b = 0^1, 
c = 0 & 0,5 el 
a + b + c= 1. 



30 



4. 
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Utilisation seion la revendication 1, caractdrisde en ce que Ton emploie le polymdre de formule gdndrale (IV) 



(IV) 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



ayant un degr6 de sulf onation de 0,5 ^ 1 ,0. 
5. Utilisation selon la revendication 1 , caractdrisde en ce que I'on remplol le polymere de tormule gen6rale (V) 



(V) 



ayant un degr6 de sulfonation de 0,5 a 1 ,0 par rapport aux motifs O-plienylene-O sulfonables. 
6. Utilisation selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que I'on remplol ie polym6re de formule g6n6rale (V) 




(VI) 



ayant un degr6 de sulfonation de 0,5 k 1,0, de pr6f§rence de 0,6 k 0,8, par rapport aux motifs 0-ph6nylene-0 
sulfonables. 

7. Utilisation selon la revendication 1 . caractdrisde en ce que Ton realise la reticulation k I'aide d'un rayonnement de 
40 haute 6nergie ou par la chaieur. 

8. Utilisation selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que I'amine employee pr6sente une double liaison oleflnlque, 
accessible k la reticulation. 

45 9. Utilisation d'une membrane de poly6lectrolyte obtenue k partir d'une poly6therc6tone aromatique de formule (1) 



so 



ss 



--^Ar-o|-Ar-|cO- 



Ar ' 0 — Ar 



CO - Ar • — 



0 — Ar - 



- CO 



M 

(I) 



que Ton obtient par sulfonation, X, M, N, Y, P, Ar et Ar ' poss6dent les significations donn6es k la revendication 1 
et le degrd de sulfonation est d'au moins 0,5 groupe acide sulfonique par motif recurrent, en tant que membrane 
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d'6lectrolyte solide conductrice de protons, dans des piles k combustible. 
10. Acide sulfonique polymere, rdticulable, de formule gdndrale (VII) 



70 



75 



20 



2S 






(VII) 



30 



3S 



ou 

aallantde 0,15^0,95. 
ballantde 0,05 & 0,25, 
c allant de 0 ^ 0,8, 
a + b altant de 0,2 ^ 1 .0 et 
a + b + c = 1 et 

R2 est pris parmi les restes 



40 



CH - CH - COOCH3 



45 



- CH2 " CH = CH2 



so 



— CH. 



-o 



11. Membrane de poly6lectrolyte en une poly6therc6tone sulfonSe aromatlque, caract6ris6e en ce que la poly6ther- 
55 cdtone prdsente la formule gdn^rale (VII) 



\ 
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10 



IS 



20 



SOjH 


(0^ 

\ 








NHR- 









e J 



(VII) 



25 OIJ 



30 



a 6tant un nombre qui va de 0,1 5 & 0,95, 

b 6tant un nombre qui va de 0,05 ^ 0,25, 

c dtant un nombre qui va de 0 d 0,8, 

a + b 6tant un nombre qui va de 0,2 & 1,0 et a + b + c = 1 et 

R2 est pris parmi les restes 



35 



CH - CH - COOCH, 



40 



■ CHg - CH = CH2 



4S 



50 12. Membrane de poly^lectrolyte k partir d'une poly6tlierc6tone sulfonde aromatique, caracterisde en qu'elle rdpond 
^ la formule g6n6rale (VIII), 

a, b, c possddant les significations donndes & la revendication 11 et A repr6sentant un systems cyclique bifonc- 
tionnel torm6 par cycloaddltlon. 
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13. Membrane de poly6lectrolyte selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que A reprdsente le reste de formule 
gdn^raie (IX) 



5 



10 




(IX) 



ou R represente un atome d'hydrog6ne ou un groups m6thyle. 

IS 

14. Membrane de poly6lectrolyte selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que A repr6sente le reste de formule 
gdndrale (X) 



20 



25 




0 0 CHj- 

30 oil B represente un reste bIfonctionneL 

15. Membrane de polyelectrolyte k partir d'une poly6therc6tone aromatlque sulfonie, caract6ris6e en ce qu'elle est 
constitute 

3S a) par un polym^re reticul6 par I'lnterm6dlalre de ponts sulfonamide de formule g6n6rale (XI) 

40 
45 
SO 
55 
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so. 



HH 



NH 
I 

SO, 



(XI) 





dans laquelle b = 0,5 ^ 1, c = 0 ^ 0,5, b + c = 1 et A possdde la signification donn6e ^ la revendication 14 et 
b) par une polydtherc^tone sulfon^e de formule g^nSrale (I) 



-0 j-Ar -|cO -kr* j- 0 



kr 



CO - Ar • 



0 - Af - - CO 
M 

(I) 



au moins 20% des motifs 0-ph6nylene-0 etant substitu6s par un groupe SO3H, ou Ar. Ar*. X. N, M. Y et P 
poss^dent les significations donndes k la revendication 1 . 

16. Melange de polymeres ayant une teneur en une polyetherc6tone aromatique sulfonde, caract6rls6 en ce qu'il est 
constitu^ par I'acide suifonique (II) et le sulfonamide (XII) 



SOjH 




(II) 
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10 



SO, 



NHR 




(XII) 

OLi NH2R reprdsente rallylamlne et I'aclde p-amino-cinnamique eta = 0^1,c = 0&0,5eta+c = 1. 

IS 17. Melange de polym6res selon la revendication 16. caract6ris6 en ce que le taux de (XII) 6tant de 0,5 k 25% en 
masse et de (II) de 75 k 99.5% en masse. 
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